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©  Verfahren  zur  Erzeugung  glatter  Oberflächen  auf  Gegenständen  aus  Polymeren  von  Ethylen, 
Propylen,  Butadien  und  Polystyrol. 

©  Gegenstände  aus  Polymeren  von  Ethylen,  Propylen,  Butadien  und  Polystyrol  besitzen  nach  allen 
Herstellungs-und  Verarbeitungsschritten  eine  mehr  oder  weniger  matte  Oberfläche.  Um  diese  Oberflächen 
hochglänzend  zu  machen,  werden  die  Gegenstände  für  kurze  Zeit  bei  erhöhter  Temperatur  der  Einwirkung  eines 
Fluor  und  Sauerstoff  enthaltenden  Gasgemisches  ausgesetzt. 
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Verfahren  zur  Erzeugung  glatter  Oberflächen  auf  Gegenständen  aus  Polymeren  von  Ethylen,  Propylen, 
Butadien  und  Polystyrol 

Die  Erfindung  betrifft  ein  Verfahren  zur  Erzeugung  glatter  Oberflächen  auf  Gegenständen  aus  Polyme- 
ren  von  Ethylen,  Propylen,  Butadien  und  Polystyrol  nach  dem  Oberbegriff  des  Anspruches  1. 

In  fast  allen  Bereichen  der  Kunststoffverarbeitung  spielt  die  sich  nach  einem  Verarbeitungsschritt 
einstellende  Oberfläche  eine  wichtige  Rolle.  Gleit-  und  Reibungswiderstand,  Permeationsverhalten,  Benetz- 

5  barkeit  und  Glanz,  um  nur  einige  Eigenschaften  von  Polymeroberflächen  zu  nennen,  werden  in  entscheiden- 
der  Weise  durch  die  Morphologie  der  Oberfläche  geprägt.  Eine  möglichst  auch  im  mikroskopischen 
Bereich  glatte  Oberfläche  minimiert  sämtliche  Wechselwirkungen  der  Oberfläche  mit  den  mit  ihr  in  Kontakt 
stehenden  Medien.  So  wird  die  Ge  schwindigkeit  von  Permeations-  und  Quellvorgängen  wesentlich  durch 
die  verfügbare  aktive  Oberfläche  des  Polymers  beeinflußt,  vgl.  "Sperrschichtbildung  bei  Kunststoffhohlkör- 

10  pern",  Herausgeber  Verein  Dt.lngenieure,  VDI  Verlag,  ISBN  3-18-234121-9,  S.20/21.  Neben  diesen  vorteil- 
haften  Eigenschaften  einer  glatten  Oberfläche  gegenüber  den  matten  Oberflächen,  wie  sie  derzeit  Gegen- 
stände  beispielsweise  aus  HDPE  aufweisen,  hat  eine  glatte,  glänzende  Oberfläche  auf  vielen  Gebieten  auch 
eine  dekorative  Wirkung.  Hochglänzende  Oberflächen  sind  meist  die  Voraussetzung  für  die  gute  Absetzbar- 
keit  von  Halbzeug,  z.B.  Folien  und  Fertigteilen,  z.B.  Haushaltsartikeln. 

75  Der  Erfindung  liegt  die  Aufgabe  zugrunde,  ein  Verfahren  zur  Erzeugung  glatter  Oberflächen  auf 
Gegenständen  aus  Polymeren  von  Ethylen,  Propylen,  Butadien  und  Polystyrol  zu  schaffen,  welche  durch 
die  hierdurch  erreichte  Minimierung  der  aktiven  Oberfläche  äußerst  geringe  Wechselwirkungen  mit  Medien 
aufweisen,  die  mit  ihr  in  Kontakt  stehen. 

Ausgehend  von  dem  im  Oberbegriff  des  Anspruches  1  berücksichtigten  Stand  der  Technik  ist  diese 
20  Aufgabe  erfindungsgemäß  gelöst  mit  den  im  kennzeichnenden  Teil  des  Anspruches  1  angegebenen 

Merkmalen. 
Vorteilhafte  Weiterbildungen  der  Erfindung  sind  in  den  Unteransprüchen  angegeben. 
Wesentlich  für  das  erfindungsgemäße  Verfahren  ist  demnach  die  gleichzeitige  Einwirkung  von  gasför- 

migem  Fluor  und  einem  gasförmigen  Oxidationsmittel  auf  die  Polymeroberfläche.  Bevorzugtes  gasförmiges 
25  Oxidationsmittel  ist  Sauerstoff,  jedoch  eignen  sich  auch  leicht  sauerstoffabgebende  Gase,  wie  beispielswei- 

se  N2O.  Die  auf  diese  Weise  erzeugten  fluorierten  Grenzschichten  zeichnen  sich  gegenüber  sauerstofffrei- 
erzeugten  Schichten  durch  folgende  Eigenschaften  aus: 

Rasterelektronenmikroskopische  Aufnahmen  der  Oberfläche  ergeben  selbst  bei  einer  10000fachen 
Vergrößerung  eine  einheitliche  glatte  Struktur. 

30  Die  erfindungsgemäß  erzeugten  Oberflächen  sind  hochglänzend  gegenüber  unbehandelten  Oberflächen 
oder  sauerstofffrei  fluorierten  Oberflächen. 

Die  gemäß  der  Erfindung  hergestellten  Oberflächen  besitzen  eine  gute  Sperrwirkung  gegenüber 
unpolaren  Lösungsmitteln.  Wegen  der  günstigen  Oberflächenstruktur  genügen  zum  Erreichen  dieser 
Sperrwirkung  sehr  geringe  Fluorbelegungsdichten  von  maximal  etwa  6  u,g/cm2.  Ausschließlich  mit  Fluor 

35  behandelte  Oberflächen  erfordern  ein  vielfaches  dieser  Belegungsdichte. 
Die  Erfinder  führen  diese  überraschenden  Ergebnisse  auf  einen  gleichzeitig  neben  der  Fluorierung 

ablaufenden  Ätzabtrag  durch  Sauerstoff  zurück.  Bei  der  stark  exothermen  Reaktion  des  Fluors  mit  den 
Kohlenwasserstoff-Bindungen  des  Polymers  werden  große  Wärmemengen  freigesetzt,  die  in  den  oberflä- 
chennahen  Bereichen  zum  Aufschmelzen  führen.  Beim  Wiedererstarren  durch  Abkühlung  kommt  es 

40  aufgrund  der  unterschiedlichen  Ausdehnungskoeffizienten  von  fluorierter  Grenzschicht  und  Basispolymer  zu 
Auffaltungen  und  Verwerfungen.  Die  Anwesenheit  von  Sauerstoff  verhindert  dies  jedoch.  Die  Oberflächenan- 
teile  mit  hoher  Energie,  also  Spitzen  und  Kämme,  werden  bevorzugt  durch  den  oxidativen  Ätzangriff  des 
Sauerstoffs  abgetragen.  Dies  konnte  durch  IR-spektroskopische  Quantifizierung  der  sich  bei  dieser  Reaktion 
bildenden  flüchtigen  Reaktionsprodukte  CO2  und  HF  bestätigt  werden.  Der  für  das  erfindungsgemäße 

45  Verfahren  erforderliche  Gehalt  an  Fluor  von  0,01  bis  0,5  Vol.%  im  Gasgemisch  ist  sehr  gering  gegenüber 
dem  Fluoreinsatz  bei  reinen  Fluorierungsverfahren.  Der  für  das  erfindungsgemäße  Verfahren  bevorzugte 
Temperaturbereich  liegt  für  HDPE  zwischen  130  und  160°  C  und  ermöglicht  ein  besonders  leichtes 
Aufschmelzen  der  Polymeroberfläche.  Er  liegt  in  jedem  Falle  oberhalb  des  Kristallitschmelzpunktes  des 
jeweiligen  Polymers.  Der  Kristallitschmelzpunkt  ist  der  Schemlzpunkt  der  aus  den  langen  Molekülketten  des 

50  Polymers  beim  Abkühlen  gebildeten  Kristallite.  Bei  HDPE  liegt  der  Anteil  der  Kristallite  je  nach  Polymerisa- 
tionsverfahren  zwischen  40%  und  80%,  der  Rest  besteht  aus  amorphen  Anteilen.  Die  erforderlichen 
Kontaktzeiten  sind  kurz  und  liegen  in  der  Regel  zwischen  10  und  30  Sekunden.  Bevorzugt  Behandlungs- 
drücke  sind  0,1  bis  11  bar.  Es  können  aber  auch  erheblich  höhere  Drücke,  beispielsweise  20  bar, 
angewendet  werden.  Die  mit  dem  erfindungsgemäßen  Verfahren  erreichbaren  Rauhigkeitstiefen  liegen 
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10 

15 

20 

zwischen  0,4  und  0,6  lim.  Demgegenüber  weisen  unbehandelte  oder  fluorierte  uoeniacnen  t-iaunigKeuen 
auf,  die  um  ein  Vielfaches  über  diesen  Werten  liegen. 

Die  Wirksamkeit  des  erfindungsgemäßen  Verfahrens  wird  auf  nachfolgendem  Beispiel  ersichtlich: 
Flaschen  aus  HDPE  (Hostalen(R)GM  7746  schwarz  der  HOECHST  AG  mit  einer  Dichte  von  0.944  bis 
0.948Gg/cm3)  mit  einem  Volumen  von  500  ml  wurden  in  einem  Autoklaven  bei  10  bar  und  einer 
einheitlichen  Oberflächentemperatur  des  Polymers  von  ca.  135  °C  sowohl  von  innen  als  auch  von  außen 
mit  verschiedenen  Gemischen  aus  Stickstoff,  Fluor  und  Sauerstoff  gemäß  der  Erfindung  beaufschlagt. 

Die  Kontaktzeiten  betrugen  in  allen  Fällen  20  Sekunden.  Es  ergaben  sich  die  in  der  nachstehende 
Tabelle  zusammengestellten  Versuchsergebnisse. 

3 
P e r m e a t i o n s v e r s u c h e   mit  500  cm  - F l a s c h e n   a u s  

H0STALEN   ̂ GM  7746  s c h w a r z  

P robe   F2  02  O b e r f l a c h e n -   ( - - B e l e g u n g s -  

Vol.%  V o l . %  

j e s c h a f   f  e n h e i t   ;  d i e n t e  
2 

i a u h i g k e i t s t i e -   (ug/cm  ) 

r e n m e s s u n g   ra  je  2  M e s s .  

25 

30 

35 

40 

45 

50 

1/1  0,2  1,3  g l ä n z e n d .  

1/2  0,2  1,3  "  0 ,58   um  5 / 5  

1/3  0,2  1 , 3  

1/4  0,2  1 , 3  

I I / l   0 ,4   2 , 6  

I I / 2   0 ,4  2,6  "  0 ,58   um  6 / 6  

I I / 3   0 ,4  2 , 6  

I I / 4   0 ,4  2 , 6  

I I I / l   0 ,4   0,0  m a t t  

H I / 2   0 ,4  0,0  "  1 ,25   um  16  /  17 

I I I / 3   0,4  0 , 0  

I I I / 4   0 ,4  0 , 0  

IV/1  1 ,27  0,0  ma t t   1,7  um  35  /  38 

I V / 2  

Die  unbehandelte  Probe  hatte  eine  matte  Oberfläche  mit  Rauhigkeitstiefen  zwischen  1  ,7  und  3,5  um.  l  rotz 
der  geringen  Fluorbelegungsdichte  haben  die  erfindungsgemäß  hergestellten  Oberflächen  gegenüber 
polaren  Lösungsmitteln  eine  Sperrwirkung,  die  um  den  Faktor  2  bis  5  besser  ist  als  die  unter  anäroben 

55  Bedingungen  erzeugten  fluorierten  Oberflächen.  Um  dies  nachzuweisen,  wurden  unter  sonst  gleichen 
Bedingungen  die  Flaschen  lediglich  auf  ihrer  inneren  Oberfläche  gemäß  der  Erfindung  behandelt.  Zum 
Prüfen  der  Permeationsverluste  wurde  Haltermann  Testkratstoff  ERFG  30  pb-frei,  Prüftemperatur:  +  40°  C, 
verwendet.  Während  die  erfindungsgemäß  behandelten  Flaschen  gemäß  den  Proben  Nr.  I  und  II  auch  nach 
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6  Wochen  nur  einen  Permeationsverlust  von  weit  unter  1  Gew.%  zeigten,  wiesen  die  konventionell 
behandelten  Flaschen  gemäß  Probe  III  Verluste  von  mehreren  Gew.%,  teilweise  über  10  Gew.%  auf.  Auch 
die  mit  einem  hohen  Fluoreinsatz  behandelten  Flaschen  gemäß  Probe  IV  zeigten  Permeationsverluste  von 
nahezu  2  Gew.%. 

5  Die  Fig.  1  bis  4  zeigen  rasterelektronenmikroskopische  Aufnahmen  der  Probenoberflächen.  Fig.1  zeigt 
eine  2000fache  und  Fig.2  eine  10000fache  Vergrößerung  der  Oberfläche  der  erfindungsgemäß  behandelten 
Oberfläche  der  Probe  II.  Fig.3  zeigt  demgegenüber  eine  2000fache  und  Fig.4  eine  10000fache  vergrößerte 
Oberfläche  der  anärob  fluorierten  Oberfläche  der  Probe  III.  Während  die  erfindungsgemäß  behandelte 
Oberfläche  eine  einheitlich  glatte  Struktur  zeigt,  zeigt  die  konventionell  behandelte  Oberfläche  starke 

10  Verwerfungen  mit  einer  entsprechend  vergrößerten  aktiven  Oberfläche  des  Polymers. 

Ansprüche 

15  1.  Verfahren  zur  Erzeugung  glatter  Oberflächen  auf  Gegenständen  aus  Polymeren  von  Ethylen, 
Propylen,  Butadien  und  Polystyrol, 
dadurch  gekennzeichnet, 
daß  die  Gegenstände  der  Einwirkung  eines  Fluor  und  ein  gasförmiges  Oxidationsmittel  enthaltenden 
Gasgemisches  ausgesetzt  werden. 

20  2.  Verfahren  nach  Anspruch  1  , 
dadurch  gekennzeichnet, 
daß  das  Gasgemisch  aus  Stickstoff,  Fluor  und  Sauerstoff  besteht. 

3.  Verfahren  nach  Anspruch  1  , 
dadurch  gekennzeichnet, 

25  daß  das  Gasgemisch  0,01  bis  0,5  Vol.%  Fluor  und  0,5  bis  21  Vol.%  Sauerstoff  enthält. 
4.  Verfahren  nach  einem  der  Ansprüche  1  bis  3, 

dadurch  gekennzeichnet, 
daß  es  bei  Temperaturen  oberhalb  des  Kristallitschmelzpunktes  des  Polymers  durchgeführt  wird. 

5.  Verfahren  nach  Anspruch  4  zur  Erzeugung  glatter  Oberflächen  auf  Gegenständen  aus  HDPE, 
30  dadurch  gekennzeichnet, 

daß  es  bei  Temperaturen  zwischen  130  und  160°  C  durchgeführt  wird. 
6.  Verfahren  nach  einem  der  Ansprüche  1  bis  5, 

dadurch  gekennzeichnet, 
daß  die  Einwirkungszeit  des  Gasgemisches  10  bis  30  Sekunden  beträgt 

35  7.  Verfahren  nach  einem  der  Ansprüche  1  bis  6, 
dadurch  gekennzeichnet, 
daß  es  unter  Drücken  von  0,1  bis  11  bar  durchgeführt  wird. 

8.  Gegenstand  aus  HDPE,  hergestellt  nach  Anspruch  5, 
dadurch  gekennzeichnet, 

40  daß  er  eine  Rauhigkeitstiefe  von  0,4  bis  0,6  um  besitzt. 

4 
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